


ющее дВйетв!е авотной кнедоты на углеводороды пре- 
Дфльнаго характера. 


№. Ноновалова. 





(М. Копомаом. Оефег пИмтеп4е УЙгЕиве 4ег Зайреетзйате аоГ везёНимеп Спатанег Ъе- 
зИхепде КоМепмаззегзойе ип аегеп Оемуаде. МТ. 1. Милтате 11 оНелеп ип@ сезсЬ105- 
| зепеп СеЁ&ззеп). 


Сообщеще Г. 


ры 


_ Нитрован]е въ запаянныхъ трубкахъ и въ открытыхъ восудахъ. 


Когда я печаталъь законченныя части своего изслфдовашя нитру- 
в хющаго } дЪйствя азотной кислоты на углеводороды предфльнаго характера — 

въ 1898—1894 гГ., мой работы были почти единственными на указан- 
ную тему; лишь весьма немноше отдфльные факты (наприм. Бейльштей- 
на), близые къ полученнымъ тогда мною, я указалъ въ своихъ прежнихъ 
печатныхъ статьяхъ 1). Въ иномъ положен!и находится дЪло въ настоящее 
_ время. За послЗды!е годы вышло н%®еколько работъ, въ которыхъ описы- 
„вается дЪйств!е азотной кислоты на объекты тёхъ же типовъ, что и у 
меня. Въ однихъ случаяхь изслфдователи, какъ Вл. Вас. Марковниковъ *), 
; М. Вижнеръ 3), Пилоти ®, Рудевичъ, Бамбергеръ 5), примфняли 18. 
`премы, которые были ‘разработаны въ. моихъ изслфдовашяхъ, въ дру- 
гихъ— вводили измЪнен!я, большею частью лишь намфченныя тамъ, какъ 
Ворсталь 5), Вл. В. Марковниковъ ” Асканъ 7). Я съ своей стороны 
_ безъ. перерыва. лакже продолжалъ свои изслЗдованя, о чемъ и сообщхалъ 
по о въ › короткихъ замфткахт, `разечитывая продолжать подроб- 


| 1) Ж. Р. $. Х. 0. 1898 г. (1). 389, 472, `509; 1894 т. (1) 68, 421. 
г. 112) ЖОРИФ. го — г. (1), 59, 151, 586. 
п .Р. $. Х. 0. 1897 г. 594 (1). 
4) Ве. Вег. 31, 457. 2 
5) Тоига. т. рта. св. 758, 338. а 
- 8) Ашег. СЪ. Тошги. 1898 г. 202 и 664. 
№. Ве. Вег. 31, 1803. 
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вое оплсаше работы, когда она приметь закоченный видъ. Хотя она 
еше и далека отъ желательной законченности, я нахожу возможнымъ 
изложить то, что уже болЪе или мензе выяснилось и что можеть быть, 
по моему мнён|ю, полезнымъ для работающихь въ этой области, тфыъ 
боле, что мои результаты не во всемъ согласны съ опубликованными 
результатами другихъ изслфдователей 

Къ тому, что мною сообщено было прежде о нитрован!и въ запаян- 
ныхъ трубкахъ, я могу теперь прибавить немногое. Обращаю внимаше 
во-первыхъ, на выводы, сд$ланные мною прежде относительно концентра- 
ци азотной кислоты, потребной для нитровавя въ запаянныхъ трубкахъ: 
легкость образован!я мононитро - соединеня и выходъ его для каждаго 
‘углеводорода находятся въ полной зависимости отъ концентращи кисло- 
ты и оть температуры нагр$фваня. Когда требуется приготовить моно- 
натропродукть въ большомъ количествЪ, слБдуетъ всегда поставить рядъ 
предварительныхъ опытовъ съ кислотой различной концентращи и при 
различныхъ температурахъ. Удобно начннать эти опыты съ кислоты 
уд. в. 1,075, температуры 110° и нагр$ване вести отъ 8 до 10 ч. 
Эт0 — услов1я, которыя наибол$е часто удовлетворяютъ разнообразнымъ 
углеводородамъ. НерЗдки случаи съ жирными углеводородами, безъ тре- 
тичныхъ углеводородных груниъ (СН), когда при такой температур$ съ. 
кислотой 1,075 реакщя не идетъ; въ такомъ случа слфдуетъ температуру 


поднять. Выше 130°’ поднимать температуру однако не слздуётъ; лучше 


въ случаЪ надобности повысить концентрацию азотной кислоты. Когда 


въ углеводородЪ н$зтъ углеводородныхъ группъ СН и СН, жиарнаго ти- = 


па, а содержатся лишь группы СН,, не связанныя съ фениломъ, тогда 
требуется для нитрован1я кислота значительно большей концентрации. 
_ Наприм. третичный бутилбензолъ !) нитруется энергично только кисло-, 
той уд. в. 12, при температур® выше 120°. | 
Нисколько не отрицая примфнен!я болфе концентрированной азот- 
ной кислоты для полученя мононитросоединен1й въ запаянныхъ труб- 
_кахъ, напротивъ, рекомендуя ее, какъ и прежде, я все же повторяю: 
_безъ ‘надобности, указанной опытомъ, не слЗдуетъ повышать. концен- 
тращю азотной кислоты: ч$мъ концентращя выше, тфмъ больше возмож-_ 
ности полученя дву-и вообще полинитросоединен!й, а также— продуктовъ_ 
окислешя и распаден!я; въ случа присутствя фенильной группы при 
высокой концентращи кислоты, конечно, можетъ пойти нитрован1е и бен- 
золоваго ядра. Повышен!е процента въ сыромъ тяжеломъ нитропродукт$ 
выхода, такимъ образомъ, можетъ оказаться ошибочнымъ. 

_ Конечно, работа въ запаянныхъ трубкахъ, когда требуется полу- 


1) Ж.Р. Ф.О. 1895 г., 429. 
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чить много нитропродукта, мВшкотна и, пожалуй, практически неудоб- 
на 1); но все зависитъ, очевидно, отъ того, кавя печи для нагр%ван1я им%- 
ются въ распоряжени у изслЗдователя. Въ воздушныя печи по В. Мейеру, 
обычнаго типа, укладывается трбка длиной въ 13 вершковъ и шириной 
(внутр. просвзтъ) ок. 18 миллим. Въ ташя трубки я клалу но 10 кубич. 
сант. углеводорода, для нагрЪван1я до 125°, и если давлене невелико 
во время реакци, то безъ опасности можно брать и больше. Въ н%ко- 
торыхъ случаяхъ, когда я нагр$валь не выше 100°, съ кислотой 1.075. я 
_бралъ по 20 и по 30 гр. нитруемаго вещества. Наконецъ, какъ указа- 
но въ моихъ прежних статьяхъ *), можно во многихъ случаяхъ пользо- 
ваться грушевидными сосудами, въ которые можно помфщаль ‘по 50 и 
болЪе граммовъ нитруемаго вещества за разъ и производить нагрЗван!е 
Въ водяной или масляной банЪ 3). 

Попытки нитровать углеводороды предЪльнаго характера въ от- 
крытыхъ сосудахъ мною были сд$ланы съ самого начала моего изслЗ- 
дованя. 

Укажу ча опыты, описанные въ статьЪ 1-й съ нононафтеномъ, во 
П-й— съ гептаномъ; нитропродукты получались въ значительно мень- 
шихъ количествахъ, ч5мъ възапаянныхъ сосудахъ. Дальнфйнце опыты съ 
пфлымъ радомъ ароматическихъ углеводородовъ 1) показали, что въ от- 
крытыхъ сосудахъ успфшно нитруются азотной кислотой уд. в. 1,075, 
(или нФсколько крфпче) тЪ углеводороды, которые легко нитруются ки- 
слотой той же концентращи въ запаянныхъ сосудахъ около 1009. 

Для демонстраци этого вывода и для представленя о выходахъ 
я приведу здЪсь опыты съ двумя ароматическими углеводородами, ни-. 
тросоединен!я которыхъ, полученныя въ запаянныхъ сосудахъ, описаны 
уже были мною въ предыдущихь статьяхъ, — съ этилбензоломъ и ди- 
`фенилметаномъ. Опыты съ другими— новыми — углеводородами (толуолъ, 
мезителенъ, мета-и параксилолъ, бутилтолуолъ и т. п.) будуть описаны 
вмфстБ съ описаемъ полученныхъ продуктов. 


_1) Марковниковъ, М. — _©. Х. 0. 1898, 88. 

?) Наприм., №. Р. ©. Х. 0. 1393 (1) 509. 
7% Еще практическое и о етеклянныхъ трубвахъ. Я вполя$ присоединяюсь 
‚ КЪ совзту Вл. В. Марковникова (Ж. Р. Ф. Х. 0. 1898, (1) 88) дБлать тщательный внборъ 
трубокъ; заграничныя трубки, конечно, вообще говоря, надежн$е; но я два года работаю | 
исключительно съ русскими (легкоплавкими) трубками, которыя заказываю лично одному 
московскому кустарю. Онъ мн поставляетъ ихъ нарззанными и запаянвыми съ одного _ 


конца, опредвленнаго даметра и толщины, по цфнз въ 11/5 раза меньшей, чёыъ измеция — 


трубки не нарфзанныя того же д1аметра. Давлен!е и повторную запайку онЪ выдержизалотъ 
не хуже нфмедкихъ. Условя поставки таковы: если пробная трубка оказалась ниже. ‚трее 
бусмыхъ достоинствъ, я возвращаю обратно всю партию. | 
1) Часть ихъ о кратко въ протоколахт отдёленя химш 06. Л. Е. и въ _ 
Вег!. Вег. 28, 1352 29, 2199. | | | 
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Нитроване эжилбензола въ колбЪ съ обратнымъ холодильникомъ азотной кисло- 
той уд. в. 1,075 при кипячени. Кислоты бралось 4 об. на 1 об. углеводорода. 
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Продуктъ реакци обычнымъ порядкомъ промывался водой и содой; 
затзмъ обрабатывался ФЗдкимъ кали (1 ч.на 2 воды). Полученная твердая 
соль отдЗлялась отъ углеводорода, оттягивалась съ насосомъ, промыва- 
лась эвиромъ, отжималась подъ прессомъ и взв$шивалась. По ея коли- 
честву вычислялся процентъь выхода нитропродукта. Соль эта имЗла 
совершенно т же свойства, что и соль приготовленная изъ нитропро- 
дукта, полученнаго при нитрован! въ запаянныхъ сосудахъ. Сравнивая 
найденные здЪсь выходы съ т$ми, которые получены были въ запаянныхъ 
трубкахъ !), приходимъ къ такому заключеню. Наивыспий выходъ здЪсь 
(33,7%/,) значительно ниже средняго хорошаго выхода при реакц!и въ 
запаянныхъ сосудахъ (около 68°/). Средейй выходъ (22%) нитропродукта 
въ открытыхъ сосудахъ еще значительно меньше, чЗмъ средый выходъ въ 
запаянныхъ трубкахъ (ок. 50°/,). 

Съ дифенилметаном: я сдфлалъ два опыта: 

Опытъ Т. 28 гр. дифенилметана я кипятилъ съ 250 к. с. азотной 
кислоты уд. в. 1,075 въ теченйе 14 часовъ. Получиль обычнымъ поряд- 
комъ 11 гр. соли; оставпИйся углеводородъ кинятилъ съ азотной кисло- 
той 1,075 еще 8 час.: получилъ 6 гр. соли. Остатокъ содержалъ очень. 
много бензофенона. 17 гр. соли изъ 28 гр. дифенилметана соотвЗт- 
ствують ок. 40°/, теоретич. выхода. 

Опытть П производился въ такихъ же услов!яхъ, какъ и 1-й. Изъ 
51 тр. дифенилметана получено, посл 15 ч. кипячевня, 39 гр. соли; 


1) Ж. Р. Ф. Х. -06. 1893 г., стр. 514. 
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оставшееся нейтральное масло содержало много бенозфенона. 32 гр. со- 
‚ли изъ 51 гр. углеводорода соотвЪтствують ок. 42%, теоретич. выхода. 

Въ запаянныхъ трубкахъ я получилъ, какъ въ опубликов. прежде 
сообщеняхъ, выходъ около 44° против. теорм. Выходы, какъ видно, 
очень близки. Я думаю, и для этилбензола можно получить выходы бол%е 
близые при обоихъ способахъ. Въ открытыхъ сосудахъ выходы для него, 
вфроятно, отчасти оттого сильно понизились, что при продолжительномъ 
кипяченш, даже съ капиллярами, происходять сильные толчки, при 
этомъ возможны потери въ летучемъ углеводород чрезъ испарен!е; 
быстро выбрасываемый паръ его недостаточно успФваетъь охладиться въ 
хОлОДИЛЬНИКЪ. | 

Чтобы избЪжать такого неровнаго кип$н1я, а также увеличить по- 
верхность соприкосновеня углеводорода съ азотной кислотой, во всЪхь 
дальнЪйшихъ опытахъ я пользовался постояннымъ взбалтывашемъ при 
помощи м5шалки, пропущенной чрезъ холодильникъ, трубка котораго раз- 
дута въ шарики въ н$сколькихь м$стахъ. Въ качеств двигателя можно 
пользоваться водяными турбинками Раббе; а такъ какъ он скоро засарива- 
ются и во всякомъ случа требуютъь равномфрнаго тока воды, что не 
всегда можно имфть въ лаборатори, то еще удобнзе работать съ воздуш- 
нымъ двигателемъ системы Генричи (я пользуюсь самой малой моделью 
безъ починки уже два года). М?Ъшалка самая простая и удобная при- 
_ готовляется безъ труда всякимъ. Это стеклянная палка съ загнутымъ 
‘на одномъ конц$ крючкомъ. На этомъ крючкз укрЪиляется (одной-двумя 
петлями) платиновая проволока различной длины, смотря по величин$ 
колбы, гдз производится взбалтыване. На концы этой проволочки на- 
паяны стеклянные шарики. Идею такой мЪшалки я взялъ у Шульце *). 
Для передачи вращеня на другой конецъ стеклянной палки, выходящей 
изъ холодильника, надфвается при помощи каучуковаго колечка катушка 
послЗ нитокъ. Если кислота уд. в. не выше 1,1, холодильникъ можно 
вставлять на обыкновенной пробк$, въ противномъ случаЪ удобно дф- 
_лать пробку изъ асбестовой бумаги. Если двигатель работаетъ исправно, 
кислота съ углеводородомъ даеть полную эмульею 3). 

‚ На способность нафтеновъ нитроваться азотной кислотой въ откры- 
тыхь сосудахъ указываетъ также Вл. В. Марковниковъ въ своихъ по- 
_ слфднихъ статьяхъ ®.. 


1) Ж.Р. $. Х. 0. 1894 г., стр. 78. 

2) Вег1. Вег. 1896, 2883. 

3) Такой аппаратъ я употребляю уже два года и демонстрироваль его въ 1896 г. 
въ одномъ изъ засфдан отдёлен1я химич. Общ. Л. Ест. Недавно въ Свепикег Е опи- 
‹анъ быль подобный же аппаратъ. к, 

1) 1, с. | 
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Что касается гомологовъ метана, то нитрованю ихъ въ открытыхъ 
сосудахъ посвящено интересное изслЗдован!е Ворсталля 1}. Въ заключи- 
тельныхъ строкахъ своей второй статьи Ворсталь говоритъ, что изъ но- 
нана получается до 70%/,, изъ октана до 55°/ и изъ гептана до 40°/, см$си 
нитросоединен!й. Эти результаты, по словамъ автора, вм$ст® съ его же 
данными о сульфировани ®). ниспровергаютъ положене, приводимое въ 
‘самыхъ полныхъ химическихъ учебникахъ, что жирные углеводороды 
отличаются отъ ароматическихъ углеводородовъ неспособностью нитро- 
ваться азотной кислотой, или сульфироваться сЗрной кислотой. Первая 
половина этого ниспровержен1я лишь подтверждаетъ, въ моему удоволь- 
стНю, тотъ выводъ, который вытекалъ изъ моихъ изслЪдовавй; онъ, 
между прочимъ, изложенъ въ моей стать на нфмецкомъ язык, которую. 
по иному поводу цитируетъ Ворсталль. Въ новыхъ %) учебникахъ, даже 
не самыхъ большихъ, отношевше къ азотной кислот уже и не считается 
отличительной реакщей между жирнымъ и ароматическимъ рядомъ. 
| НЪть новости принцишальной и въ томъ, что крьйкая азотная 

кислота, нитруетъ в5 оикрытыхь сосудалё параффины при нагр$званш;— 
мои давно опубликованныя данныя говорятъ то же самое. Принцишально 
я могъ бы сказать даже больше на основав одного моего опыта “): 
даже при обыкновенной температуръ кръпкая азотная кислота ни- 
ируеть параффины только чрезвычайно медленно; гептанъ съ кислотой 
уд. в. 1,4] въ течен1е мзеяца даль нитросоединене, хотя и въ очень 
маломъ количеств? (я изслфдовалъ лишь углеводородный слой; въ кислотв 
также могло содержаться нитросоединене °). 

Интересъ въ изслёдован!и Ворсталля представляютъ дв частности: 
во-1-хЪъ, хороппе выходы нитросоединен!й и во-2-хъ характеръ получаю- 
щихся нитросоединен!й. | 

О выходахъ могу сказать лишь слфдующее: 

МнЪ ни прежде, ви теперь (при повторен) не удавалось пра- 
вильно получать столь больше выходы, каве указываеть Ворсталль, 
хотя я производилъь опыты въ совершенно т$хъ же условяхъ, что и 
Ворсталль, насколько можно выяснить его услов!я изъ краткой статьи. 


1) 1. с. 

2) ЗамВчу кстати, что еще 5 л. тому назадъ также сдБлалъ нфсколько опытовъ суль- 
фированйя жирной цфии ароматич. углевод. Опыты дали качественно положительный ре-_ 
зульталъ. Эти опыты я надфюсь опубликовать, какъ только выяснится количественная 
сторона дЪла. | | | 

3) Наприм. проф. Меншуткина, В. Мейера (П-Й томъ). . 

4) М.Р. $. Х. 0. 1833, (1) 482. | | 

5) То же самое указалъ Вл. В. Марковниковъ въ своемъ сообщен!и (въ Отд. Х. 06. 
Л. Ест.) 26 ноября 1898 года относительно изопараффиновъ. При очисткЪ синтетическаго 
хизопропила дымящей НМО. я также замёчалу, энергичную реакд!ю. 


Е: де 


Что касается характера нитросоединенй, то хотя свси результаты 
Ворсталль называетъ предварительными, но они въ этомъ отношени 
столь сильно расходятся съ результатами моего изслЗдовавя, что я 
долженъ былъ повторить нзкоторыя изъ своихъ прежде опубликован- 
ныхъ опытовъ, & потомъ и нёкоторые изъ опытовъ Ворсталля. 

Ворсталль говоритъ, что при дЪйств!и крЪЗакой азотной кислоты 
на нормальные углеводороды, въ продуктахъь не оказалось слЗда ни 
вторичныхъ, ни третичныхъ (?) нитросоединен!й. 

«По Коновалову, говоритъ онъ, нормальные параффины даютъ 70160 
вторичные нитроуглеводороды, когда нитруются въ запаянныхь труб- 
кахъ; только первичные нитропараффины образуются при нитрован1и въ 
открытомъ сосуд» 1). 

Въ эту редакцю относительно моихъ заключен слЪдуетъ внести 
небольшую поправку: во-1-хъ я всегда смягчалъь свой выводъ словомъ 
почти, во-9-хъ, я ТЪ же заключен!я ставилъ и для нитровавя въ откры- 
тыхъ сосудахъ. Въ характер нитропроизводныхъ при обоихъ способахъ 
я не находилъ принцитальной разницы. При своихъ опытахъ и въ за- 
паянныхъ и въ открытыхъ сосудахъ я наблюдалъ т$ же общя правиль- 
ностя; только при крюийкой кислолиь (дЪло не въ одномъ открытомъ или 
въ закрытомъ сосудф) эти правильности, повидимому, менфе р3зки. И 
въ запаяпныхъ и въ открытыхъ сосудахъ по моимъ даннымъ одинаково 
_могутъь образоваться первичныя нитросоединеня, если реакшя проис- 
ходитъ энергично и особенно если н%Ътъ группъ СН, и СН, какъ въ 
уромянутомъ выше случа съ третичнымъ бутилбензоломъ °). 

Чтобы провЗрить себя, я повторилъ опыты нитровашя кр®№икой 
азотной кислотой въ открытыхъ сосудахъ слфЗдующихъ углеводородевъ 3): 
нормальнаго гептана, октана и дшизобутила. 

Октанъ при кипячения (съ мшалкой) съ азотной кислотой уд. в. 1,155 
въ течене 10 часовъ нитровался крайне мало; такъ же мало шло нитрова- 
н1е съ кислотой уд. в. 1, 2 въ течеше 10 часовъ. Замфтно нитруется 
октанъ въ течене 10 ч. кислотой уд. в. 1,38. Изъ 41 гр. углеводорода 
при этомъ не прореагировало 36 гр. и получилось высококипящаго про- 
дукта 5 гр. 

Еще энергичнфе идетъ нитрован!е кислотой уд. в. 1,42. Черезъ 
15 я. я получилъ 11 гр. высококипящахо вещества. Углеводорода оста- 
лось очень мало. 


ры поет 





1) Ат. СЬ. Толги. 1898, 216. 

2) Ворсталлю, вфроятно, не пришлось познакомиться подробифе съ моими данными: 
они опубликованы на русскомъ языкЪ, хотя рефераты есть на нзмецкомъ, французскомъ и 
(подробные) на антлЙскомъ. 

3) Объ этихъ опытахъ я еще весной 1598 г.. въ апрфлЪ м$еяцЪ. а въ ОТхЪ- 
лени химия О. ЛД. Е. 


а 


Также гептанъ и дшзобутиль замФтно нитруются въ течене 10 ч. 
при кипяченш только съ азотной кислотой уд. в. около 1,38 и выше '). 
Нитросоединен!я получается немного сравнительно съ исчезающими угле- 
водородами. 

Полученные продукты во всЪхъ случаяхъ представляли смЪсь моно, - 
двунитросоединевай (б. м. и большаго замфщеня нитросоединенй), а 
также содержали значительное количество органич. кислотъ,—все такъ,. 
какъ я нашелъь прежде и какъ указывается у Ворсталля. При такой 
см$си различнаго замфщен!я нитросоединен!й я не нашелъ возможнымъ 
сдфлать расчеть выхода въ процентахъ противъ теорш. Приходится и 
здЪсь повторить, что сказано выше при опытахъ съ этилбензоломъ: при 
оч. продолжительномъ кипяченши не легко уберечься отъ значительнаго 
испарен!я углеводородовъ, если они летучи. Не этимъ ли, между про- 
чимъ, объясняется большая разница въ выходахъ у Ворсталля для но- 
нана, октана и гептана? Выходы оказались тЪмъ меньше, чЗмъ летуч$е 
углеводородъ... 

Какой характеръ имфли мононитросоединен!я? 

Для того, чтобы р$шить этотъ вопросъ для октана, я фракцюни- 
ровкой выдфлилъ изъ продуктовъ реакши мононитрооктанъ. Онъ кипитъ 
совершенно такъ же, какъ и описанный мною прежде: съ нзкоторымъ раз- 
ложенемъ 210°—212°; были фракщи начиная отъ 200'°; конечно, благо- 
даря разложен1ю, нельзя дать точно температуру кипЪн1я. Ворсталль 
своему нитрооктану даеть температуру кип%вя 205°— 210°—также съ 
разложешемъ. Съ алкоголятомъ натр1я всЪ порщи, особенно высщая, 
даютъ соль въ спиртовомъ растворЪ, слегка окрашенную въ красный 
цвЪтъ; водный растворъ соли лишь очень слабо окрашенъ въ оранже- 
вый цвфть;, вфроятно эта окраска зависять оть прим$си небольшого ко- 
личества соли двунитросоединен!я, оть котораго трудно избавиться одной 
фракцюнировкой ?). | 

Водный растворъ соли съ КМО, и сБрной кислотой даетъ р$зкую 
реакщю на исевдонитроль: эепръ окрашивается въ сине-зеленый цвЪтЪ 
_и окраска эта не измёняется оть промывки Здкой щелочью, хотя рас- 
творъ щелочи слегка прлобрЗтаетъ оранжевую окраску, которая можетъ,. 
конечно, зависЪть отъ небольшой примЪси первичнаго нитрооктана или 
даже отъ двунитросоединен1я. Отчетливую реакцю на псевдонитролъ я 


1) Такое же наблюден!е я сдфлаль для порши гексанафтена 780 — 809. Опытовъ съ. 
нимъ въ этомь направлеи не продолжалъ, такъ какъ нужный для меня препаратъ мово- 
нитросоединеня я получилъ легко и въ запаянныхъ сосудахъ съ НМО. уд. в. 1,075 съ 
выходами около 30%/, противъ теори, 

2) Что шелочныя соли двунитросоединен!Й окрашены въ красный цв$тъ, указано было 
давно мною (и другими) въ той же стальф (Вег|. Вег. 29, 2199), которую цитируетъ Вор- 
сталхь. 


а бы 


наблюдалъ съ нитропродудками октана, полученными во всхъ указан- 
ныхъ выше опытахъ съ кислотой различной концентращи (1,15—1 41). 

Чтобы еще лучше убЪздиться въ томъ, что я имфю дёло съ тАмъ 
же вторичнымъ нитрооктаномъ, который описанъ быль мною прежде, я 
во-1-хъ, возстановилъ его оловомъ и НС!, во-2-хъ, изъ соли приготовиль 
бромнитросоедянене, ВЪ-3-ХЪ ИЗЪ соли же получилъ по своему способу 1) 
КЭТОНЪ. 

Аминъ оказался съ той же температурой кипфн1я, что изъ преж- 
няго нитрооктана. Бромнитросоединен!е приготовилъ я обычнымъ спосо- 
бомъ; оно не растворялось ни на холоду, ни ври нагрфвави, ни въ сла- 


бой, ни въ концентрированной Фдкой ОН Опред$лене брома дало 
слфдующ результалъ: 


Изъ 0,2023 гр. бромида получено Аз Вг—0,1644 гр. 
НОИДеНО:. ам ме а 34.05% 
Требуется для... .  С.Н.,Вг МО, 38,61% 

> С$Н,,Вг,МО, 45, 8°/ 

СлЪдовательно, наше соединене есть монобромидъ, съ небольшою 
примсью дибромида, 6. м. изъ первичнаго нитросоединен!я, 6. м. изъ 
двунитросоединеня. 

Кэтонъ полученный изъ нитрооктана по температурз кипфыя и 
по отношеню къ МаН$ЗО, оказался тотъ же, что и полученный мною 
прежде изъ нитрооктана °®). | 

Словомъ, изслфдуемый нитрооктанъ, въ главной массз есть тоть 
же самый вторичный нитрооктанъ, который полученъ былъ мной при 
нитрован!и въ запаянвыхъ трубкахъ. | 

Къ характеристик, сдЗланной прежде для этого соединеня, при- 
бавлю слБдующее. Изъ щелочной соли вторичнаго нитрооктана легко полу- 
чается желфзная соль, растворимая въ эеирЪ, бензол$ и т. д. съ ярко- 
краснымъ окрашиванемъ, какъ и для другихъ нитросоединемй. М%дная 
соль-—аморфна, нерастворима въ вод и легко растворяется въ бензолЪ. 
Изъ щелочной соли хлористый калыЙ осаждаетъ нерастворимую или’ 
‘трудно растворимую въ холодной вод известковую соль. Камйная соль 
въ слабомъ водномъ растворф долго сохраняется безъ измЪнен1я (у меня _ 
она сохраняется уже нфсколько мФсяцевъ). = | 

Мононитросоединев!е изъ гептана относится совершенно аналогично 
предыдущему: также даетъ р$зкую реакшю на псевдонитролъ и лишь. 
слабую 6. м. на нитролевую кислоту; также по моему способу изъ соли 
этого нитросоединешя получается кэтонъ. о 


ны 


1) См. мою статью въ этихь извфотяхь 1898, кн. 3. 
2) Ж.Р. Ф. Х. О. 1893, 496. 
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Дизобутиль (СН), СН — СН, — СН, —СН(СН,). въ указанныхъ 
выше опытахъ нитрован]я далъ, какъ и въ запаянныхъ трубкахъ, больше 
всего третичнаго мононитропродукта съ т. к. 203° — 206° (при бы- 
строй перегонкз); затфмъ немного кристаллическаго, также третичнаго 
двунитросоединен1я съ т. пл. 124°—195°, какъ и въ запаянныхъ трубкахъ. 

Затзмъ получилось также значительное количество мононитропро-о 
дукта, растворимаго въ Фдкой щелочи. Шелочная соль этого соединен!я 
дала р$5зкую реакшю на нитролевую кислоту и очень лишь слабо, не 
отчетливо на псевдонитролъ. Аналогичные результаты я получилъ съ 
дизоамиломъ, который въ открытыхъ сосудахъ нитруется легче д1изо- 
бутила. | 

Такимъ образомъ, въ общемъ и въ открытыхъ сосудахъ я вновь 
получилъ т же результаты, что и въ запаянныхъ трубкахъ: нормальные 
углеводороды даютъ у меня преимущественно вторичныя нитросоедине- 
н1я; & изо-углеводороды, въ которыхъ есть группы СН, даютъ третич- 
ныя нитросоединен1я. Первичныя нитросоединен!я и зд$сь получаются 
 неисключительно. 

Въ чемъ лежитъ причина разноглас1я между моими данными и дан- 
ными Ворсталля, столь р$зко подчеркивающаго разницу въ результа- 
тахъ нитрован!я въ запаянныхъ трубкахъ и въ открытыхъ сосудахъ, 
могутъ показать лишь дальнзйпия изслЗдованя, которыя уже въ виду 


этого обстоятельства я не могу оставить. Быть можеть, причина лежитъ 


въ предварительномъ характерв данныхъ Ворсталля, въ томъ, что при 
краткости его описан1я я не могъ услФдить существенной разницы въ 
услов1яхъ нитрованя... Во второй стать ФВорсталль добавляетъь лишь 
кратко, что данныя его первой статьи подтвердились новыми опытами 
и еще достигнуть протрессъ въ выход нитропродуктовъ; но ничего 
уже не говорится объ усп%хахъ дальн®йшаго изслёдованя этихъ нитро- 
продуктовъ... 


Ч$мъ энергичнзе идетъ реактия углеводородовъ съ азотной кисло- 
о той, тзмъ болыше получается продуктовъ дальнфйшаго замфщен!я нитро- 
группой. Въ тёхъ же условляхъ, которыя указаны для получешя моно-. 
нитросоединен1й, получаются также и двунитросоединевя тёмъ въ боль- 
шемъ количествВ, чёмъ выше температура нагр$ватия, чВмъ крфиче ки- 
слота и чфмъ дольше ведется реакщя. Какъ показали опыты съ 
дризобутиломъ и дизоамиломъ 1), можно направить, по желаню, реакцию 
въ сторону образован!я двунитросоединейй прямо изъ углеводородовъ, 


1) Эти опыты будто описаны при описан продуктовъ нитрован!я этихъ угле- 
| водородовъ. 


или изъ полученныхь уже мононитросоедивен!й. Для этого удобно вести 
реакщю съ кислотой той же концентрашши, только слФдуетъ далыше на- 
гр%вать, подкрЪиляя по временамъ (напр., черезъ каждые 8 ч.) ослабЪ- 
вающую азотную кислоту до начальной концентраши. Полезно для ско- 
рости поднять температуру градусовъ на 10 или увеличить ине 
цю кислоты до 1,155 (для запаянныхь трубокъ). 

ОтдЪлен1е двунитросоединен1я отъ мононитросоединен1я можно про- 
извести, сообразно съ ихъ свойствами, слБдующими приемами: 

1. Если мононитропродуктъ кипитъ совершенно не разлагаясь при 
обыкновенномъ давлени (и не выше 180°), то отгонкой съ термометромъ и 
маленькимъ дефлегматоромъ можно удалить его отъ двунитропродукта. 
Разумфется, еще вадежнфе будетъ производить эту фракцюнировку подъ 
уменьшеннымъ давлешемъ. При очень маломъ давлени можно перегонять 
И р ьНеЫ какъ показалъ опыть съ двунитрооктаномъ. 

‚ Еще удобнфе отогнать съ водянымъ паромъ мононитропродуктъ 
отЪ  вунитропродувта. Въ случаЪ надобности водяной паръ можно н$- 
сколько перегрЪвать. Двунитропродукты обычно 0ч. мало летучи съ во- 
дянымъ паромъ. | 

| 3. Наконець можно пользоваться еще разницей въ растворимости 
о моно- и двунитропродуктовъ въ органическихъ растворителяхъ. Двунитро- 
___<оединеня, съ которыми я имфлъ дфло, растворимы въ этильномъ и осо- 
_бенно въ петролейномъ зеирЪ гораздо труднЪфе, чфмъ мононитросоедине- 
я. Если они кристалличны, то осаждаются указанными растворите- 
лями изъ см$си съ мононитропродуктами.. | | 

Первымъ способомъ, между прочимъ, я выдфлилъ еще не вполнЪ 
чистый двунитрооктанъ, образовавпийся въ значительномъ количеств 
при получен!и мононитрооктана въ моихъ прежнихъ опытахъ въ запаян- 
ныхъ трубкахъ, благодаря довольно высокой температур$. 

Посл$ одной фракцонировки продуктовъ нитрован1я при 16 мм. я 
получиль фракщю р — 190°, составъ которой близокъ къ двунитро- 
октану. 


Изъ 0,2098 гр. вещ. получено Со, 0,3730 гр Н.О — 0,1514 гр. 


Найдено. | Требуется для 
С,Н,(МО,), 
С — 48,48°/, 47,45°/, 
Н— 3,01%, 7,84%]. 


Это масло тяжелЪфе воды. Оно будетъ изслЪдовано. ‚подробнфе, Когда, 
накопится большее количество матерлала. Въ виду изложон: аго: представ- 





